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   งานวิจัยเร่ืองนี้ประยุกตการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลท่ีผสมผสานกลศาสตรควอนตัมและ
กลศาสตรโมเลกุล (Quantum Mechanical/Molecular Mechanical-Molecular Dynamics, 
QM/MM-MD) เพื่อศึกษาสมบัติเชิงโครงสรางและเชิงพลวัตของไอออนแอมโมเนียม (NH4+) 
และไอออนไฮโดรเนียม (H3O+) ในน้ํา โดยสนใจไอออนและชั้นซอลเวชันของไอออนซึ่งอธิบาย
โดยกลศาสตรควอนตัมในระดับฮารทรี-ฟอก (Hartree-Fock, HF) ในขณะที่สวนที่เหลือของ
ระบบอธิบายโดยฟงกชันศักยคูแบบฉบับ (classical pair potentials) ผลการจําลองพลวัตเชิง
โมเลกุลที่ผสมผสานกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตรโมเลกุลแสดงใหเห็นชัดเจนวา โครงสราง
ซอลเวชันของไอออนแอมโมเนียมคอนขางยืดหยุน โดยมีน้ําจํานวนหนึ่งเขามามีสวนรวมในการ
เกิดชันซอลเวชันของไอออน ที่นาสนใจเปนพิเศษคือ ผลการศึกษาแสดงวา ไอออนแอมโมเนียมมี
การเลื่อนที่ (translation) และการหมุน (rotation) ที่รวดเร็ว ซ่ึงสอดคลองกับผลการทดลองเปน
อยางดี ทั้งนี้ ลักษณะเชิงพลวัตดังกลาว เปนผลจากการที่ไอออนแอมโมเนียมมีเลขโคออรดิเนชันได
หลายคา ซ่ึงมีสวนสนับสนุนใหไอออนแอมโมเนียมมีการเลื่อนที่และการหมุนที่คอนขางอิสระ
ภายใตสภาวะที่มีน้ํามาลอมรอบ นอกจากนี้ การคํานวณไดแสดงพฤติกรรมการสลายโครงสราง 
(“structure-breaking” behavior) ของไอออนแอมโมเนียมอยางชัดเจนจากผลการวิเคราะห
กระบวนการแลกเปลี่ยนลิแกนดและเวลาการอยูเฉลี่ย (mean residence times, MRTs) ของน้ํา
ในชั้นซอลเวชันของไอออนแอมโมเนียม ในกรณีระบบไอออนไฮโดรเนียมในน้ํา สารเชิงซอน
ไอเกน (Eigen complex, H9O4+) พบบอยที่สุดในสารละลาย ทั้งนี้ การวิเคราะหเชิงทฤษฎี
ช้ีใหเห็นวา สารเชิงซอนไอเกนดังกลาว จะเปลี่ยนรูปไปมากับโครงสรางซุนเดล (Zundel 
structure, H5O2+) และนอกเหนือจากน้ําจํานวนสามโมเลกุลท่ีไฮเดรตโดยเกิดพันธะไฮโดรเจน
กับไอออนไฮโดรเนียมแลว พบวา ยังมีน้ําที่อยูบริเวณใกลเคียงกับไอออนไฮโดรเนียม (เชน น้ํา
โมเลกุลที่ส่ี) ซ่ึงมีปฏิสัมพันธบอยคร้ังกับอะตอมออกซิเจนของไอออนไฮโดรเนียม ผลการ
วิเคราะหกระบวนการแลกเปลี่ยนน้ํา และเวลาการอยูเฉลี่ยของน้ําในชั้นซอลเวชันของไอออน
ไฮโดรเนียม แสดงวา น้ําโมเลกุลอ่ืนๆ (ที่นอกเหนือจากสามโมเลกุลที่เกิดพันธะไฮโดรเจนกับ
ไอออน) ที่อยูรอบๆ ไอออนไฮโดรเนียมนั้น  มีสวนเกี่ยวของในการจัดเรียงตัวใหมของเครือขาย
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AMMONIUM/HYDRONIUM/WATER EXCHANGE/PROTON TRANSFER 
 
 Molecular dynamics (MD) simulations based on combined ab initio Quantum 
Mechanics/Molecular Mechanics (QM/MM) method have been performed to 
investigate the solvation structure and dynamics of NH4+ and H3O+ in water. The most 
interesting region, the sphere including a reference ion (NH4+ or H3O+) and its 
surrounding water molecules, was treated at the Hartree-Fock level of theory, while 
the rest of the system was described by means of classical pair potentials. According 
to the results obtained by QM/MM simulations, the solvation structure of NH4+ is 
rather flexible, in which many water molecules are cooperatively involved in the 
solvation shell of the ion. Of particular interest, the QM/MM results clearly show fast 
translation and rotation of NH4+ in water, which are in good agreement with the recent 
NMR measurements. This phenomenon has been attributed to the observed multiple 
coordination, which drives the NH4+ to translate and rotate quite freely within its 
surrounding water molecules. In addition, “structure-breaking” behavior of the NH4+ 
is well reflected by the detailed analysis on the water exchange process and the mean 
residence times (MRTs) of water molecules in the hydration shell of the ion. In the 
case of H3O+ in water, the Eigen complex (H9O4+) is found to be the most prevalent 

